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noe.«es a sulfoxides y sulfooas. y feool a acuosa que condene el ion NR.RjRjlU^- y 

bifuncionales oxidanie-acido/base. Pan. consegmr * " * ^f",^"^)" tm b hooogeneizacion se anade mis silice. y la fuente 
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MATERIAL DE ESTRUCTURA TIPO ZEOLITA DE POROS ULTRAGRANDES 
CON UNA RED CONSTTTUIDA FOR OXIDOS DE SILICIO Y TTTANIO; SU 
SINTESIS Y UnUZACION PARA LA OXIDACION SELECTIVA DE PRODUC- 
TOS ORCANICOS 
5 Campo de la tecnica 

Zcotipos, Oxidacidn Cataiitica 
Estado de la tecnica 

Recicntemente, se ha puesto dc manificsto que silicotitanatos y silicoaluminatos 
isomorfos con zcolitas con cstruciuras MFI y MEL (Patcntc US 4410501) son activos para 
10 la oxidacidn sclcctiva con H^O, dc olcfinas, alcoholcs, asi como para la hidroxilacion dc 
aromaticos, la amoxidacion dc cctonas en prcscncia dc NH^, y la oxidacidn dc aicanos a 
alcoholcs y cctonas [U. Komanp, A. tsposito, F. Maspcro. C. N'cri y Ni.G. Cicrici. Scud. 
Surf, ScL Catal. 55, 33. (1990)1. Estos matcrialcs cstan formados por un sistcma bidircc- 
cional dc canalcs con diamctro dc poro del ordcn dc 5.5 A, que imponc rcstncciones 
15 geomctricas, y limita cl camano dc las molccuias a oxidar. En cstos silicotitanatos, sc ha 
propucsto que los ccntros aaivos son espccics Ti=0 ligadas a la red. 

Las posibilidadcs dc cstos matcrialcs como catalizadores dc oxidacidn sc han visto 
aumcntadas. al habcr sido sintctizado un silicoaluminoiitanato isomorfo a la zcolita Beta, 
que posee un sistcma tridimensional de canalcs cuyo diamctro es 7.3 x 6,0 A (poliiipo A), 
20 o 7.3 x 6.8 A (politipo B) para los canalcs paralclos a los cjcs cristalograficos a y b y 5.6 
x 5.6 A (politipo A) d 5.5 x 5.5 (politipo B) para los canalcs paralclos al ejc C (M.A. 
Camblor, A. Corma, J. Pcrez-Paricnte, Patente Espaiiola P9101798; M.A. Camblor, A. 
Corma, J. Pcrcz-Paricntc. / Chem. Soc. Chemical Comm. (1992), 557). Esta Beta-Ti 
pcrmiie oxidar molccuias de mayor tamaiio que la Tiianio Silicalita, pero asf y todo sus 
25 posibilidadcs sc limiian a molccuias del tamaiio. como maximo. del diamctro dc sus 
canalcs. 

Breve resumen de la invencion 

No cabe duda que en el campo de la quimica fina. sc rcquierc oxidar molccuias con 
diamctro cfcctivo mayor dc 6.5 A, las cualcs prcscntan'an limitacioncs difusionales, incluso 
30 cn la Bcta-Ti. Asi pucs, rcsulta dc gran intcrcs, sintctizar tamiccs molccularcs con diamctro 
dc poro mayor dc 6.5 A y con Ti cn la red. Estos matcrialcs podrian actuar como cataliza- 
dores dc oxidacidn sclcctivos dc molccuias dc intcrcs cn cl campo dc la quimica organica. 
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El material al que sc refiere la prcsente invcncidn presenta una estructura del tipo 
MCM-41 coino cl que se describe en las patentes US 5,098,684, US 5,102,643 y US 
5,108,725, pero contiene en su red itomos de titanio (como la patente ES 9101798) y, 
ademas, posee canales de dimension media superior a los 10 A. La presencia de enlaces 
5 Ti=0 en el material le convierte en un catalizador apto para oxidaciones selcctivas como las 
mcncionadas cn ia palcntc ES 9101798, a la vcz que cl gran diaractro dc sus canales 
peimite cl acceso a los centros activos de molccuias organicas rclativamcnte voluminosas. 

Descripcion detallada de la invencion 

10 la prcsente invencion sc refiere, per una parte, a un material poroso de estructura 

tipo zeolita MCM-41, y cuya red esta constituida fundamentalmente por 6xidos de Si, Ti, 
y opcionalmentc AI; y por otra a la manera de prepararlo y a su uso como catalizador en 
rcacciones de oxidacion de compuestos organicos. 

15 Descripci6n del material 

La composici6n de cstc material, en su forma anhidra una vez calciriado responde 
a la formula: 

YO2: mXjOj: yTi02: nMjO 

conteniendo: 

20 

- Un oxido YOj, donde Y representa a uno o varios cationes de Valencia 4, preferen- 
tcmcntc Si y Ge. 

- Un Oxido X2O3, donde X representa a uno o varios cationes de Valencia 3, preferen- 
25 tcmcnte Al, Ga, y B, 

- Un oxido de titanio, TiOj. 



- Un dxido M2O, donde M representa a uno o varios cationes, prefercntemente Na*, 
30 K*, o H^ caracterizados porque pueden ser facilmente cambiados por intercambio 

i6nico. 
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EI range dc proporcioncs molares dc estos dxidos es la siguicnte: 

- La proporcion X2O3/YO2 cs ^ O.L 

5 - La proporcidn TiOjA^Oj csta comprendida cntrc 10"*^ y 0.2. 

- La proporcidn M2O/YO2 cs ^ 0.1 

Una caracteristica distintiva de este material, ademas de su composicidn quimica, es 
10 la de presentar: 

- Dia^aiii<s5 (ic ulu^ccion de Rayos X en ios que existe ai menos un pico de difrac- 
ci6n correspondiente a un valor de espaciado d > 18 A. 

15 - Una porosidad mayor dc 0,2 cm^ g"^ y una distribucidn dc poros comprendidos cntrc 
5 y 200 A, con un diamctro medio superior a 10 A. 

- La presencia de una banda intensa a 960 ± S cm*^ en su espectro infrarrojo que 
denota la incorporacidn de titanio en la red. 

20 

Prcparacion del producto 

Para obtener el producto cuyas caractcrfsticas se acaban de enumcrar^ se puede 
emplcar la siguicnte marcha opcrativa: 

25 Se parte de una solucidn acuosa o alcohdlica alcalina de una sal de amonio cuatema- 

rio, NRJR2R3R4*, donde R2, R3 y R4 puedcn scr iguales o distintos y rcprescntan grupos 
organicos con una longitud de cadena comprendida entre 1 y 6 atomos de carbono, siendo 
ia composici6n preferida aquella en que Rj = R3 = R4 = CH3; R^ lepresenta un grupo 
organico que contiene carbono e hidrogeno, saturado 6 insaturado, preferentcmente una 

30 cadena alifatica lineal 0 ramificada, el numero de atomos de C de esta cadena puede variar 
entre 2 y 36, siendo preferidos aquellos gnipos organicos que contienen entre 10 y 1^: 
atomos de carbono; ejempios no limitantcs de cstc agcnte cstructurante son los cationcr. 
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hcxadeciltrimctilamonio, dod ciltrimetilamonio, benciltrimctilamonio, dimetildidodecilamo- 
nio, hexadccilpiridinio y hexadeciltrimctilfosfonio. La proporcidn dc cstc cati6n a disolvcnte 
esta comprendida cntre 5 y 50 %, prcfcrentcmente de un 25 %, y la proporcidn molar dc 
anion a OH' csta cntrc 0 y 20, prcferentemente de 3/2. 

5 

En el case dc que el disolvcnte cmplcado sea alcoh6lico, en lugar de agua, el o los 
alcoholes puedcn ser dc cadcna lineal o ramificada, variando cl numcro dc atomos dc 
carbono en la cadcna cnte 1 y 16. Tambicn pucdc cmplcarsc una solucifin hidroalcoh61ica. 
cuando sc trate de alcoholes solubles en agua. 

10 

Indepcndientementc se prepara otra soluci6n acuosa conteniendo cntre un 10 y un 
50 % de hidrdxido de tetramctilamonio y cntre un 5 y 20 % de SiO^. Ambas soluciones se 
mezclan en la proporcidn de 0 a 0 J g de la segunda por g dc la primera y tras su homoge- 
neizacidn per agitacidn se disuelve cl elcmcnto tctravalente, prefcrentemcnte SiOj, en la 
15 proporcidn dc 0.18 a 1.8 moles por litro de soluddn, y sc anadc la fiicntc dc titanio 
[prcferentemente como tetraetilacdxido, TiCCjHsO)^. para que la leladdn de TiOj/SiOz en 
la mezcla estc comprendida cntre 10"^ y 0.2. Opdonaimente pucdc anadirsc a la mezcla, a 
la vez que el titanio, aluminio por ejcmplo cn forma dc cloruro, AlQj. hasta una proporcidn 
m^inia dc AljOj/SiOj en la mezcla 0.1. 

20 

Bi ei caso de que se desee que el material contenga ioncs alcalinos. sc pucde aiiadir 
tambicn a la anterior mezcla, una disolucidn dc una sal de Na* d K*, como por ejcmplo 
ONa y CIK. 

25 Como fuente dc si'licc sc utiliza prcferentemente sflicc amorfa o tctraalcoxisilanos, 

como tctraetilortosilicato. Como fuente de Ti se utilizan prcferentemente alcdxidos dc Ti, 
tales como isopropdxido d tctractdxido dc Ti 6 un haluro de Ti prcferentemente cloruro. Si 
se desca introducir Al u otro catidn trivalentc , sc pucde utilizar como fiientc del mismo 
prefersntemcntc aluminato sddico, u otra sal de Al, o del metal trivalente correspondiente, 

30 prcferentemente nitrato. 

En la Tabla I sc mucstran las proporcioncs, rcspecto al contenido dc SiOj dc los 
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diferentes componentes de la mezcia a gelificar. 



TABLA I 

Proporcion de componentes en la mezcia 


Proporcion 


Lunites maximos 


Lunites recomendados 






10^ - 0.2 




10-* - 0.17 


AljOS/SiOj 




0-0,1 




0 - 0.1 


1 0H7Si02 




< 10 




0.1 - 5 


Solvente/SiOj 




1 - 1500 




10 - 100 


MVSiOj' 




0 - 0,1 




0 - 0,05 


1 (TMA)20/SiOj 




<04 




< 03 


1 (NR,R2R5R4)20/Si02 


1 


0.01 - 2 




n m AC 



ilunue es un caiidn aicaixno, preferentemente Na^ 6 o un mezda de ambos. que puede ser 
15 anadido preferentemente como hidrdxido o como una sal (preferentemente cioruro) 6 como aiuminato 

sodico, 6 como una mezda de ambos. 

Una vez obtenida la gelificacidn de la mezcia esta se somete a unas condiciones 
hidrotennales entre 60 y 200 ""C y pieferiblemente entre 80 y 180 ^^Q durante un penodo 
20 entre 2 y 180 horas y preferentemente entre 5 y 140 horas. Tras esta operacidn se obtiene 
un piouucto cristalino que se separa por filtracidn. 

La calcinaci6n en aire o en N2, del producto cristalino obtenido, a temperaturas 
supcriores a los 400 **C, produce la combustion o la dcscomposicidn respectivamente del 
25 material orglnico que contiene. 

IJti!i7aci6n del material. 

£1 material obtenido por este procedimiento, que denominamos zeotipo MCM-41- 
Ti, es activo en reacciones de oxidacidn selectiva de compuestos organicos, en las que el 
30 agente oxidante puede ser un per6xido o hidroperoxido organico o inorganico o agua 
oxigenada, la cual puede ser anadida directamente o generada "in situ". Ejemplos de 
reacciones en las que se ha comprobado su actividad son las oxidaciones de cicloalcanos a 
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los correspondicntcs alcoholes y cetonas. y en especial dc cidohexano. ciclooctano. ciclo- 
decano y ciclododecano; de fcnol a catccbl e hidroquinona, de alquenos a epoxides, de 
alcoholes a cetonas y de tioeteres a sulfdxidos y sulfonas. Asi mismo, si se introduce Al en 
la MCM-41-Ti, esta puede catalizar la dcshidratacion de glicoles a alquenos y la dimeriza- 
5 ci6n de alcoholes. 

En el case de que contenga Al, mediante un intercambio i6nico, se puede obtener la 
MCM-41-Ti en fonna acida (protdnica) o bisica (con cationes alcalinos) con lo que es 
posible prcparar catalizadores bifuncionales que contienen la funci6n oxidante y una funcidn 
10 acido-base. 



E^emplos 

P jVmpIn 1. Preparacion de MCM-41-Ti. 

Se preparan 100 gr de una disolucidn que contiene 9.8% de hidnSxido de cctiltrimc- 

15 tilamonio (CTMAOH), y 15% de bromuro de cctiltrimetilamonio. A esta solucion se le 
adiciona otra soluci6n fonnada pot 1.96 gramos de SiO, (Aeiosil 200© de Degussa®) 
disueltos en 17.66 g de una solucidn de hidrdxido de tetrametilamonio (TMA) al 25% en 
agua, mientras se mantiene agitada. Tras conseguir una perfecta homogeneizaci6n se 
aiiadU mientras se mantiene la agitacidn. la sttice (Aerosil©) y la fuente de Ti 

20 ITiCCjHjO)^, en cantidades tales que se obtengan los siguientes relaciones molares en el gel 
de smtesis: 

E^..0je3 ; ^=0.155 = ^-1^9 

El gel prcparado se intiodujo en un autoclave estatico, y se calento a 135 'C, 
durante 22 horas. 

25 A continuacibn se filtr6, sc lav6 hasta pH =s 10, y tras secarlo a temperatura ambien- 

tc, se calcina una hora en a 540 "C, y a continuacidn se trat6 en aire durante 6 horas a 
540 "C El s6lido calcinado a>ntiene un 10% en peso de TiO,. 

El diagrama de difracci6n de rayos X del producto calcinado mucstra el pico 
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caractcristico corrcspondientc a un cspaciado de 29 A (Figura 1). El cspectro de IR mostro 
la banda caractenstica a 960 oji^\ 

^'empio 2. Obtencidn de MCM-41-Ti con una relacidn Si/Ti superior a la mostrada en el 
5 ejemplo 1. 

Sc dispone de 110 g de una disolucidn acuosa que contiene 11.6% de CTMAOH y 
17.3% de CTMABr. A esta, se anade con agitacion continuada y a temperatura ambiente 
una disolucidn acuosa de silicato de tetrametilamonio preparada segun el ejemplo 1. Tras 
una perfecta homogeneizaci6n se anaden 11.85 g de Si02 (Aerosil 200®), y por ultimo se 
10 adiciona el (C2li^O)^ Ti como fucnte de titanio, de tal forma que cl gel de sintcsis prcscnta 
las siguientes relaciones molares: 

^=60 ; IL^ =0.563 ; ^1- =0.155 ? = 157 

7i iXMAy^O SiO^ (TMA)jO 

El gel de sintesis se calent6 en autoclave, de forma estatica, a 140 ""C durante ' 
horas. £1 rendimiento obtenido fue del 20%. El s61ido filtrado, lavado, y secado se tratd a 
15 540 durante 1 h en atmdsfera de y 6 horas en aire. El s61ido calcinado contiene 2.3% 
en peso de Ti02. El diagrama de difraccidn de rayos X presenta un espectro caractcristico 
de la estructura MCM-41. EI espectro de IR mostrd la banda a 960 cm** caractenstica 
(Figura 2), y la espectroscopia de RD-UV mostr6 una banda cntre 200 y 220 nm que indica 
la prcsencia de Ti (IV) en red (Figura 3). El area superficial del material fue de 936 m^ g"\ 

20 

E jemplo 3. Preparacion de una mucstra de MCM-41-Ti conteniendo Al en la red. 

Sc prepararon 80 g de una disolucion acuosa que contiene 11.5% de CTMAOH y 
173% CTMABr, a la que se adiciona una disolucidn de silicato de tetrametilamonio 
preparada segun cl ejemplo 1, mientras se mantiene la agitaci6n a temperatura ambiente. 
25 Tras una perfecta homogeneizaci6n» se aiiaden 10.64 g de SiOj (Aerosil 200©) y 0.045 g 
del AI2O3 en forma de alumina hidratada (Catapal B© de Vista Chemical Company®) el Ti 
se anadc a partir de (C2H50)4Ti, de tal forma que el gel resultante tiene la siguiente compo- 
sicidn: 
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El gel se cristaUza en una autoclave a 137 °C durante 109.5 h. El producto obtenido 
sc filtrd, lav6, scc6 y caicina cn las condiciones descritas en los ejemplos 1-2. 

El s6lido calcinado con un contenido del 0,37% y 2,16% en peso de AljOj y TiOz 
5 respcctivamente, prcsent6 el diagrama do di£racci6n de rayos X caracteristico de la MCM- 
41. H cspcctro dc infrairojo mostr6 la banda de 960 cm"* y el espcctro de refractancia 
difusa, mostro una banda ancha a 200-220 nm que indica la presencia de ri(IV) y en red. 

P jPrtiplft 4. Utilizacion de la MCM-41-Ti como catalizador para la oxidaci6n de 1-hexeno. 
10 Se introdujeron cn un reactor de vidrio 2.83 g de 1-hcxcno (Aldrich®), 0.257 g dc 

HA (Dauscn®, disoluci6n acuosa al 35%), 23 J7 g dc mctanol (Merck®) y 0.200 g de 
MCM-41-Ti obtenida segun ejemplo 1, mientras se agita cl reaaor. La tempeiatura de 
reaccidn fue de 56 "C Al cabo de 6 hoias la conversion con rcspccto al HjOj fuc del 
95.1%, con una sclcctividad del 75%. 

15 

Fjempln 5. Utilizacidn de la MCM-41-Ti como catalizador para la oxidaci6n dc 1-hcxcno. 

Con cl material preparado en cl cjcmplo 2, sc Ucvo a cabo la oxidacidn del 1- 
hexcno en las mismas condiciones que cn el ejemplo 4. Despues de 6 horas de reaccidn la 
convcrsibn de agua oxigenada fue del 75% con una sclcctividad del 80%. Los productos 
20 dc oxidacibn dc la olcfma fucron del 80% dc cp6xido, 8% dc glicol y 12% dc los estcrcs 
corxespondientes. 

Fj«n p1o 6. Utilizacidn dc la MCM-41-Ti como catalizador para la oxidacion de ciclododc- 



ceno. 



25 Con la muestra dc catalizador obtenida cn el ejemplo 2. se llev6 a cabo la oxidacidn 

de dclododcceno en las siguicntes condiciones: En un reactor dc vidrio sc introdujeron 5.45 
g de dclododcceno. 2337 g de etanol. 0.822 g de HA 35%. y 0.200 g de MCM-41-Ti. 
La icacci6n se Ucv6 a cabo a 80 "C. En cstas condiciones la conversidn dc H2O2 en 
productos de oxidaci6n del ciclododeceno fue del 24.3% a las 6 horas de reaccidn, sier. 
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la selectividad a ep6xido del 93.4%. 

F jempio 7. Resuitados obtenidos cn la oxidacidn dc 1-hexcno con un catalizador prcparado 
segun el ejexnplo 3, y en las condiciones experimentales del ejemplo 4. 
5 En estas condiciones, la conversi6n en HjOj al cabo del 6.5 horas fue del 80.2% con 

una selectividad a productos, oxigenados del 1-hexeno del 75.1%. La distribuci6n de 
productos con€Spondi6 a 65%. de epoxido, 15% de glicol, y 20% de los correspondientes 
esteres. 

10 DescripcioQ de figuras 

Fi gura 1. Representa el diagrama de difiraccion del producto calcinado del ejemplo 1. 
Ordenadas: Intensidad I (cuentas)» escala arbitraria. 
Abscisas: Angulo 29 (grados) 



15 Fi gura 2. Representa el espectro de IR de producto calcinado del ejemplo 2. 
Ordenadas: Absorbancia, ABs (u.a.) 

Abscisas: Numero de ondas, v (cm'O 

Fi gura 3. Representa el espectro de refractancia difusa, en la zona del ultravioleta visible 
20 (RD-XJV), del producto calcinado del ejemplo 2. 

Ordenadas: Reflectancia difiisa, F(JRJ) (u.a.) 

Abscisas: Longitud de onda, x (nm) 
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REIVINDICACIONES 

1. Material para su utilizacion en la oxidacion sclectiva de productos organicos. de 
estnictura tipo zeolita de poros ultiagrandes con una red constituida per oxides de silicio y 

5 titanic, caracterizado porque. quimicamente. la composici6n de este material, en su forma 
anhidra una vcz calcinado responde a la fdrmula: 

YO,: mXjOj: yTiOzi nMjO 
donde: YO, es un 6xido en el que Y representa a uno o varies cationes de valenda 4. 
prefercntemente Si y Ge; X.O, es un oxido en el que X representa a uno o varios cationes 

10 dc valenda 3, preferentementc Al. Ga. y B; MP cs un oxido. dondc M representa a uno o 
varios cationes. prefercntemente Na^ K\ o H*. que pueden ser fadlmente cambiados por 
intercambio ionico. m. y, n representan las proporciones molares de los correspondientes 
6xidos rcspecto a YO, siendo m . 0.1. 10- . y . 0.2. n . 0.1. Y. fisicamente. su diagrama 
de di£racci6n de Rayos X presenta. al menos. un pico de difracci6n correspondiente a un 

15 valor de espadado d > 18 A; una porosidad mayor de 0.2 cm'g' y una distribuadn de 
poros comprendidos entrc 5 y 200 A. con un diamctro medio superior a 10 y. la presen- 
da de una banda intensa a 960 ± 5 cm"' en su espectro infrarrojo que denota la incorpora- 
ci6n dc titanio cn la led. 

20 2 Sintesls de un material para su utilizacion en la oxidadon selectiva de productos 
oiganlcos. segfln la reivindicacion 1. caractcrizada porque a una disoluci6n acuosa de un 
ion de amonio cuatemario. en forma dc hidr6xido y/o dc halogcnuro. se le adiciona una 
soluddn acuosa de silicato de tetrametUamonio, manteniendo agitad6n. y hasta conseguir 
una perfecta homogeneizaddn. En la soludon obtenida. se hidroliza la fuente de Ti (p.e. un 

25 alc6xido de estc elemento) y. de deseario. la fuente de X (como-por ejemplo Al A 6 (NO,), 
Al y/o tambi^n un hidr6xido alcalino (como por ejemplo hidroxido sddico); en el caso de 
qui se desee que la muestra contenga iones alcalinos. se puede anadir tambi6n a la antenor 
mczcla. una disoluci6n de una sal de Na* 6 K*. como por ejemplo ClNa y QK. H gel 
resultante se calienta a temperatura entre 60 y 200 'C. preferentementc entre 80 y 180 'C. 
30 durante un periodo entre 2 y 180 horas y prefercntemente entre 5 y 140 horas. El producto 
formado dcspues de ser lavado y sccado sc calcina a una temperatura superior a los 400 C. 
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3. SiDtesis de un material para su utilizacion en la oxidacion selectiva de pr ductos 
organicos, scgun la reivindicacidn 2, caracitenzada porque cl disolvente cmpleado puede 
scr alcoh61ico, en lugar de agua; el o los alcoholes pucden ser de cadena lineal o ramifica- 
da, variando el numero de atomos de carbono en la cadena ente 1 y 16; tambien pueo . 

5 emplearse una soiucidn hidroalcohdlica, cuando se trate de alcoholes solubles en agua. 

4. Smtesis de un material para su utilizacion en la oxidacion selectiva de productos 
organicos, segun las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque en el ion amonio 
cuatemario, NR1R2R3R/, ^3 Y ^4 pueden ser iguales o distintos y representan grupos 

10 organicos con una longitud de cadena comprendida entre 1 y 6 atomos de carbono, siendo 
la composicion preferida aquella en que = R3 = = CH,; R| representa un gmpo 
organico que contiene carbono e hidrogeno, saturado 6 insaturado, preferentemente una 
cadena alifatica lineal o ramificada, el numero de atomos de C do esta cadena puedc variar 
entre 2 y sifindo preferidos aquellos gn:pcs organiccs que cuntienen entre iO y IS 

15 atomos de carbono; ejemplos no limitantes de este agente estructurante son los cationes 
hexadeciltrimctilamonio, dodeciltrimetilamoniOy benciltrimetilamonio, dimctildidbdccilamo* 
nio, hexadecilpiridinio y hexadeciltrimetilfosfonio. La proporcidn de este cation a disolvente 
esta comprendida entre 5 y 50 %, preferentemente de un 25 %, y la proporcidn molar de 
ani6n a OH' esta entre 0 y 20, preferentemente 3/2. 

20 

5. Sintesis de un material para su utilizacion en la oxidacion selectiva de productos 
organicos, segun las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada porque a la disolucidn acuosa 
de tetrametilsilicato contiene entre un 10 y un 50 % de hidroxido de tetrametilamonio y 
entre un 5 y 20 % de Si02. Ambas soluciones se mezclan en la proporci6n de 0 a 0.5 g de 

25 la segunda por g de la primera. 

6. Sintesis de un material para su utilizacion en la oxidacion selectiva de productos 
organicos, scgun las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada porque se adiciona sflice en la 
proporci6n de 0.18 a 1.8 moles por litro de soiucidn y titanio, preferentemente como 

30 tetractilacdxido, (C2HsO)4Ti, para que la relaci6n de TiOj/SiOz en la mezcla este compren- 
dida entre 10"^ y 0.2. 



PCT/ES94/00059 

WO MA29022 

12 

7. SIntesis de un material para su utilizadoo en la oxidacion selectiva de productos 
rganic s, scgun las icivindicacioncs 1 a 6, caracterizada porquc opcionalmcnte sc aiiade 

a la mezcla dc los disulucioncs indicadas en las rcivindicacioncs 3 a 5, aluminio prefcrcnte- 
mente como de alumina hidiatada, para que la relaci6n AiP3/SiO, en la mezcla este 
5 comprendida cntre 0 y 0.1 

8. Utilizaci6n de un material de estructura tipo zeolita de poros ultragrandes con una 
red constitulda por fixidos de silido y titanio para la oxidacWn selecHva de productos 

organicos, segun la reivindicacidn 1. caracterizado poique cs capaz de oxidar selectiva- 
10 mente cidoalcanos y alquilcicloalcanos a alcoholes y cetonas. fcnol a catccol c hidroquino- 
na, olcfinas a cetonas. olefinas a epoxides, y tioeteres a sulfbxidos y suifonas, y para la 
dimerizacidn de alcoholes; en el caso de contener cationes trivalentes en la icd. puede 
desaiTcllar, ademas, caracteristicas acidas, al introducir H* como cationes de compensacidn, 
gcnerando de esta fonna catalizadores bifuncionales oxidante-acido/base. 

15 
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